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@ Polyharnstoffpolyurethane mit verbesserten physikalischen Eigenschaften 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
61- und benzinbestandigen zelligen bis massiven (Poly- 
harnstoff)polyurethanen (PUR) mit verbesserten physika- 
lischen Eigenschaften, wie sie z. B. bei personlicher 
Schutzausrustung und im Automobilbau benotrgt wer- 
den. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 61- und benzinbestandigen zelligen bis massiven (Polyharn- 
stoff)polyurethanen (PUR) mit verbesserten physikalischen Eigenschaften, wie sie z. B. bei personlicher Schutzausrii- 
5 stung und ira Automobilbau benotigt werden. 

Die groBe Vielfalt von Polyurethankunststoffen, deren Aufbau und Hers tell verfahren ist seit vielen Jahren Stand der 
Technik. In WO 98/23659 sind Polyetherpolyurethane beschrieben, die bedingt benzinbestandig sind. Jedoch quellen 
diese beim Kontakt mit Kohlenwasserstoffen deutlich und verandern dabei ihre mechanischen und physikalischen Ei- 
genschaften. Zudem werden bei der Verarbeitung von Polyetherpolyurethanen zu Formteilen die Formen stark ver- 
10 schmutzL 

Die daher bislang in solchen Anwendungen meist eingesetzten Polyester-FUR weisen die folgenden Nachteile auf: 

- hohe Viskositat der verarbeitung sferti gen Komponenten fuhrt zu Nachteilen in der Abbildungstreue bei Formtei- 
len; 

15 - die zur Verarbeitung notwendige Temperatur von 40-60°C reduziert die Haltbarkeit der Systemkomponenten; 

- ungenugende Hydrolyse- und Mikrobenbestandigkeit fuhrt zu einer eingeschrankten Lebensdauer der Produkte; 

- die Steuerung der Polyadditionsreaktion durch Katalysatoren ist eingeschrankt, da diese vielfach die Glykolyse 
des Esters fordern. 

20 Es wurde nun gefunden, daB bereits ein Zusatz von nur 3 bis 30% Gew. spezieller Polyesterpolyole in bekannte Poly- 
etherpolyurethane deren Quellbestandigkeit in Ol und Benzin deutlich verbessert. 

Gegenstand der Erfindung sind 61- und benzinbestandige zellige bis massive (PolyharnstofFjpolyure thane, erhaltlich 
durch Umsetzung eines Reaktionsgemisches aus 

25 Al) einer Polyetherpolyolkomponente mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 8000 g/mol, be- 

vorzugt 2000 bis 6000 g/mol, 

A2) einer Polyesterpolyolkomponente mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 6000 g/mol, be- 
vorzugt 1 000 bis 4000 g/mol, 
B) einer Polyisocyanat-Komponente 
30 C) Kettenverlangerungsmitteln, 

gegebenenfalls 

D) Treibmitteln und 
35 E) Aktivatoren und weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln, 

wobei die Ausgangsmaterialien unter Einhaltung der Isocyanatkennzahl von 70 bis 130 zur Reaktion gebracht werden. 

Die Polyetherpolyolkomponente Al) hat ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 8000 g/mol und weist 
eine Hydroxylfunktionalitat von 2,0 auf oder stellt im wesentlichen ein Gemisch mit einer mitderen Hydroxyifunktiona- 
40 litat von 2,02 bis 2,95 dar, bestehend aus 

a) mindestens einem Polyetherdiol des Hydroxylzahlbereichs 10 bis 115, welches durch Propoxylierung eines di- 
funktionellen Starters und anschlieBender Ethoxyherung des Propoxylierungsproduktes unter Einhaltung eines Ge- 
wichtsverhaltnisses von Propylenoxid zu Ethylenoxid von 60 : 40 bis 85 : 15 hergestellt worden ist und 
45 b) mindestens einem, gegebenenfalls Fullstoffe auf Basis von Styrol-Acrylnitril-Copolymerisaten, PolyharnstofFen 

oder Polyhydrozocarbonamiden in einer Menge von bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom- 
ponente b), enthaltendem Polyethertriol des Hydroxylzahlbereichs 12 bis 56, welches durch Propoxylierung eines 
trifunktionellen Starters und anschlieBender Ethoxyherung des Propoxylierungsproduktes unter Einhaltung eines 
Gewichtsverhaltnisses von Propylenoxid zu Ethylenoxid von 60 : 40 bis 85 : 15 hergestellt worden ist. 

50 

Als Komponente A2) finden Polyesterpolyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 6000 g/mol 
Einsatz, welche beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 KohlenstofFatomen, vorzugsweise aliphati- 
schen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 KohlenstofFatomen und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 
Koh lens toff atomen, vorzugsweise 2 KohlenstofFatomen hergestellt werden konnen. Als Dicarbonsauren kommen bei- 

55 spielsweise in Betracht: Bern steins aure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicar- 
bonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure undTerephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen dabei 
sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren konnen auch 
die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie z. B. Dicarbonsauremono- und/oder -diester von Alkoholen mit 1 bis 4 
KohlenstofFatomen oder Dicarbonsaureanhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet werden Dicarbonsaure- 

60 gemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverhaltnissen von beispielsweise 20 bis 35 Gew.-Teilen 
Bemsteinsaure zu 35 bis 50 Gew.-Teilen Glutarsaure zu 20 bis 32 Gew.-Teilen Adipinsaure. Insbesondere bevorzugt ist 
der Einsatz von Adipinsaure. 

Beispiele fur zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole und Alkylenglykole sind: Ethandioi, Diethylengly- 
kol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Methyl-Propandiol-1,3, 1,4-Butandiol, 1,5-Penlandiol 1,6-Hexandiol, 
65 Neopentylglykol, 1,10-Decandiol, Glycerin, Trimethylolpropan und Pcntaerythrit. Vorzugsweise verwendet werden 1,2- 
Ethandiol, Diethylcnglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Mischungen aus minde- 
stens zwei der genannten Diole, insbesondere Mischungen aus Ethandioi, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, Isobutylgly- 
kol, 1,3-Propandiol, 1 ,2-Propandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, Glycerin und/oder Trimethylolpropan. Eingesetzt 
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werden konnen ferner Polyesterpolyole aus Lactonen z. B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, z. B. o-Hydroxy- 
capronsaure und Hydroxyessigsaure. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole konnen die organischen, z. B. aromatischen und vorzugsweise aliphatischen Po- 
lycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder in Gegenwart von Veresterungskata- 
lysatoren, zweckmaBigerweise in einer Atmosphare aus Inertgasen, wie z. B. Stickstoff, Kohlenmonoxid, Helium, Argon 5 
und auch in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 300°C, vorzugsweise 180 bis 230°C, gegebenenfalls unter ver- 
mindertem Druck, bis zu der gewiinschten Saurezahl, die vorteilhafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 1 ist, 
polykondensiert werden. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Temperaturen bis zu 
einer Saurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschlieBend unter einem Druck von klei- 10 
ner als 500 mbar, vorzugsweise 10 bis 150 mbar, polykondensiert. ALs Veresterungskatalysatoren kommen beispiels- 
weise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Me- 
tallen, Metalloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in fliissiger Phase in Gegen- 
wart von Verdiinnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z. B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, zur azeotropen Ab- 
destillation des Kondensationswassers durchgefiihrt werden. 15 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate mit mehrwertigen 
Alkoholen vorteilhafterweise im Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1,8, vorzugsweise 1 : 1,05 bis 1,2 polykondensiert. Die er- 
haltenen Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 3, insbesondere 2 bis 2,6 und ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 400 bis 6000, vorzugsweise 800 bis 3500. 

Als geeignete Polyesterpolyole sind ferner Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate zu nennen. Als Hydroxyl- 20 
gruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, die beispielsweise durch 
Umsetzung von Diolen, wie 1 ,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol, Trioxyethylenglykol und/ 
oder Tetraoxyethylenglykol mit Diary lcarbonaten, z. B. Di phenyl carbon at oder Phosgen hergestellt werden konnen. 

Polyesterpolyole der folgenden Zusammensetzung (angegeben sind die Verbindungen, von denen sich die Bausteine 
der Wiederholungseinheiten des Polyols ableiten sind besonders gut fur die Herstellung der erfindungsgemaBen (Poly- 25 
harnstoff)polyurethane geeignet: 

Adipinsaure . 20-50 mol-%, bevorzugt 40-48 moi-% 

Glutarsaure 0-20 mol-%, bevorzugt 0 mol-% 

Bemsteinsaure 0-10 mol%, bevorzugt 0 mol-% 30 

Neopentylglykol 10-30 mol%, bevorzugt 19-23 mol-% 

Hexandiol 10-40 mol-%, bevorzugt 30-35 mol-% 

Ethandiol 0-15 mol%, bevorzugt 0-5 mol-% 

Butandiol 10-20 mol-%, bevorzugt 0-5 mol-% 



Bevorzugt werden Polyesterpolyole der folgenden Zusammensetzungen eingesetzt: 
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1. 47,1 mol-% Adipinsaure, 19,4 mol% Neopentylglykol, 30,6 mol-% Hexandiol, 2,9 mol% Butandiol; 

2. 47,1 mol-% Adipinsaure, 19,4 mol-% Neopentylglykol, 30,6 mol% Hexandiol, 2,9 mol% Ethandiol; 40 

3. 47,1 mol-% Adipinsaure, 19,4 mol% Neopentylglykol, 30,1 mol-% Hexandiol, 1,7 mol-% Butandiol, 1,7 mol% 
Ethandiol. 

Polyesterpolyole dieser Zusammensetzung sind mit den unter Al) beschriebenen Polyetherpolyolen in weiten Gren- 
zen mischbar und zeigen keine Separationstendenz. Im Gegensatz hierzu separieren die handelsiiblichen Ethandiol-bu- 45 
tandiol-l,4-polyadipate (z. B. Bayflex® 2002H, Bayer AG) bereits ab einer Konzentration von 5 Gew.-% in den genann- 
ten Polyetherpolyolen. 

Durch den Zusatz dieser Polyesterpolyole werden die physikalisch mechanischen Eigenschaften des PUR im positiven 
Sinne beeinfluBt, ohne daB die negativen Eigenschaften von Polyesterpolyolen erkennbar werden. Der Einsatz dieser zu 
Polyetherpolyolen kompatiblen Ester ermoglicht eine gezielte Eigenschaftsoptimierung der erflndungsgemaBen (Poly- 50 
harnstoff)polyurethane, da Polyolrnischungen eingesetzt werden konnen, die zwischen 0 und 100% Ether und entspre- 
chend zwischen 100 und 0% Ester, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% Ether und 5 bis 30 Gew.-% Ester enthalten. Ein wei- 
terer Vorteil ist, daB mit solchen Polyolrnischungen transparente Materialien in jeder dieser Zusammensetzungen herge- 
stellt werden konnen. 

Als Komponente B) dienen die technisch ieicht zuganglichen Polyisocyanate wie DiisocyanatodiphenyLmethan, Tolu- 55 
oldiisocyanat sowie Mischungen aus diesen mit teilweise carbodiimidisierten Isocyanaten in vorverlangerter Form mit 
einem NCO-Gehalt von 5 bis 30 Gew.-%. Zur Vorverlangerung werden Polyether oder Polyester bzw. Mischungen des 
unter Komponente Al) und A2) beschriebenen Aufbaus genutzt, die eine Hydroxylfunktionalitat von 2 bis 2,5 aufwei- 
sen. 

Als Komponente C) werden Ethandiol, Diethylenglykol, Butandiol, Methylpropandiol, Propylenglykol, Triethanola- 60 
min, Glycerin, Diaminoethyltoluylen oder Mischungen aus diesen Verbindungen, als Komponente D) gegebenenfalls 
Wasser und/oder ein physikalisches Treibmittel, z. B. R 134a (Hydro fluoralkangemisch) eingesetzt. 

Als Katalysatoren und gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel E) dienen die aus der Literatur be- 
kannten Aktivatoren, wie z. B. tertiare Amine, Zinn-, Titanverbindungen und je nach Anforderungsprofil oberflachenak- 
tive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, innere Trennmittel, Farbstoffe, Pigmcnte, Hydrolyseschtuzmittel, fun- 65 
gistatisch und bakteriostatisch wirkcnde Substanzen, Oxidations-, Lichtschutzmittel und Antistatika. 

Die Herstellung der erflndungsgemaBen (PolyharnstofT)polyurethane erfolgt nach den dem Fachmann im Prinzip be- 
kannten Methoden. Dabei werden im allgemeinen die Komponenten A) sowie C) bis E) zu einer Polyolkomponente ver- 
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einigt und einstufig mit der Isocyanatkomponente B) zur Reaktion gebracht, wobei man sich der ublichen Zweikompo- 
nenten-Mischaggregate bedient. Die Komponente A2) kann hierbei sowohl Bestandteil der Polyol- als auch der Isocya- 
natkomponente sein. 

Die resultierenden PUR-Qualitaten sind insbesondere zur Herstellung von Schuhsohlen geeignet, die der Sicherheits- 
5 schuhnorm EN 344 genugen, konnen aufgrund ihrer hohen dynamischen Belastbarkeit aber auch fur Rader; Rollen und 
Reifen eingesetzt werden. 

Beispiele 1-6 

10 Ausgangsmateriaiien 

Poly hydroxy lverbindungen A 

Al: Mit Trimethylolpropan und Propylenglykol gestarteter Propylenoxid/Ethylenoxid-Random-Blockpolyether; OH- 
15 Zahl28;Funktionalitat2,l; 

A2a: Ethandiol-butandiol-l,4-polyadipat; OH-Zahl 56; Funktionalitat 2; 

A2b: Polyesterpolyol enthalten 47,1 mol-% von Adipinsaure abgeleitete Einheiten, 19,4 mol% von Neopentylglykol 
abgeleitete Einheiten, 30,6 mol-% von Hexandiol abgeleitete Einheiten und 2,9 mol-% von Butandiol abgeleitete Einhei- 
ten; 
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Polyisocyanat B 

B: Softsegmentprepolymer mit zahlenmittlerem Molekulargewicht 4000, Umsetzungsprodukt von MDI mit TPG und 
einem PO/EO Random-B lock-Poly etherdiol, NCOWert: 17 Gew.-%; 

Kettenverlangerungsmittel C 

Butandiol; 

Katalysator E 

Mischung aus Diazabicyclooctan (DABCO) und Dibutylzinndilaurat (DBTDL) im Verhaltnis von ca. 96 : 4. 

Versuchsdurchfiihrung 

GemaB den Angaben in Tabelle 1 wurden die Komponenten A 1 , A2 und C gemischt und auf einer ublichen Zweikom- 
ponentenmisch- und -dosieranlage nach dem Niederdruckverfahren mit den Isocyanaten B 1 bzw. B2 umgesetzt und in 
eine Aluminiumform eingetragen, deren Oberflache nicht zusatzlich behandelt oder mit extemen Trennmitteln versehen 
war. Nach einer Reaktionszeit von 2,5 bis 4 Minuten wurde das Formteil entnommen. Die Ermittlung der mechanischen 
Eigenschaften wurde 48 Stunden nach der Fertigung der Priifplatten (200 x 200 x 10 nun 3 ) durchgefuhrt, aus denen die 
ublichen in den Normen (DIN 53504 SI Stab, DIN 53507 Weiterreififestigkeit, Abrieb DIN 53516; Ol- und Benzinbe- 
standigkeit DIN EN 344) beschriebenen Prufkdrper hergestellt und vermessen wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


1* 


2 


3 


4 


5 


6 


Al [Gew.-%] 


91,3 


81,27 


81,27 


71,27 


61,27 


47,18 


A2a [Gew.-%] 


- 


10,0 


- 


- 


I 


- 


A2b [Gew.-%] 


- 


- 


10,0 


20,0 


30,0 


40,0 


C [Gew.-%] 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


12,0 


E [Gew.-%] 


0,73 


0,73 


0,73 


0,73 


0,73 


0,52 


D: Wasser [Gew.-%] 


- 


- 


- 


- 


- 


0,3 


Phasenstabil 


Ja 


Nein 


Ja 


Ja 


Ja 


Ja 


B [Gew.-%] 


55 


55 


55 


54 


53 


89 


Rohdichte [kg/m J ] 


950 


950 


950 


950 


950 


600 


Harte [Shore A] 


60 


60 


60 


60 


60 


55 


Zugfestigkeit [MPas] 


9,5 


10,0 


9,9 


11,5 


9,1 


5,4 


Bruchdehnung [%] 


660 


630 


640 


610 


550 


520 


WeiterreiBwiderstand [kN/m] 


13,5 


12,0 


13,2 


12,9 


12,2 


6,5 


Abrieb [mg] 


150 


140 


130 


120 


105 


180 


Volumenanderung in 
Isooctan [%] 


11 


10 


9 


6 


3,5 


11 



* nicht erfindungsgemaBes Vergleichsbeispiel 



Wahrend mil den Qblichen Esterformulierungen die Formen wochentlich gereinigt werden miissen, ist es bei Verarbei- 
tung von Polyetherformulierungen ublich, die Formen taglich zu reinigen. Mit den neuen Hybridformulierungen konnen 
ohne erkennbaren Formenaufbau ca. 800 Entformungen durchgefuhrt werden, was etwa einem Reinigungscyclus von 4 
Tagen entspricht. 

In einem Erdvergrabetest unter definierten Bedingungen (30°C, 95% rel. Luftfeuchtigkeit in mit Schimmelpilzen an- 
gereicherter Humuserde wahrend 8 Woe hen) kann gezeigt werden, daB der Zusatz des Esters die Langzeitbestandigkeit 
gegeniiber mikrobiellem Abbau nicht beeintrachtigt. Reine Esterpolyurethane weisen unter diesen Bedingungen bereits 
nach vierWochen deutliche Risse in der Materialoberflache auf. Ahnlich positive Ergebnisse werden auch in einem ste- 
rilen Hydrolysetest erhalten, bei dem die Prufkorper bei 70°C, 95% rel. Luftfeuchtigkeit uber einen Zeitraum von 7 bis 
14 Tagen gealtert werden (Fig, 1). 

Bei Versuchen mit verschiedenen Sohlenformen zeigte sich eine Abnahme der Blasenhauflgkeit im Rahmenbereich 
der Sohle, wenn die reine Polyetherformulierung durch die hoherviskosen Ether/Ester-Formulierungen ersetzt wurde. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung 61- und benzinbestandiger zelliger bis massiver (Polyharnstoff)polyurethane durch 
Umsetzung eines Reaktionsgemisches aus 

Al) einer Polyetherpolyolkomponente mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 

8000g/mol, 

A2) einer Polyesterpolyolkomponente mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht von 1000 bis 
6000g/mol, 

B) einer Polyisocyanat-Komponente 

C) Kettenverlangerungsmitteln, 
gegebenenfalls 

D) Treibmitteln und 

E) Aktivatoren und weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln, 

wobei die Ausgangsmaterialien unter Einhaltung der Tsocyanatkennzahl von 70 bis 130 zur Reaktion gebracht wer- 
den. 
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2. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem Komponente A2) ein Polyesterpolyol enthalt, das 20-47,3 mol% von 
Adipinsaure abgeleitete Einheiten, 0-20 mol-% von Glutarsaure abgeleitete Einheiten, 0-10 mol-% von Bernstein- 
saure abgeleitete Einheiten, 10-30 mol% von Neopentylglykol abgeleitete Einheiten, 10-30 mol% von Hexandiol 
abgeleitete Einheiten, 0-15 mol-% von Ethandiol abgeleitete Einheiten und 10-20 mol% von Butandiol abgeleitete 
Einheiten aufweist. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, bei dem die Komponente A2) als Bestandteil der Polyisocyanatkompo- 
nente B) eingesetzt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, bei dem die Komponenten Al), A2), C) und gegebenenfalls D) und E) zu 
einer Polyolkomponente vereinigt und diese mit der Polyisocyanatkomponente B) umgesetzt wird. 

5. Ol- und benzinbestandige zellige bis massive (Polyharnstoff)polyurethane, erhaltlich gemaB einem der Ansprii- 
che 1 bis 4. 

6. Transparente (Polyharnstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5. 

7. Hydrolyse- und mikrobenbestandige Werkstoffe enthaltend (Polyharnstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5 
oder 6. 

8. Schuhsohle enthaltend (Polyharnstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5 oder 6. 

9. Verwendung der (Polyhamstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5 oder 6 zur Hersteliung von Sicherheitsklei- 
dung. 

10. Verwendung der (Polyharnstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5 oder 6 im Automobilbau. 
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Polyureapolyurethanes with improved physical properties 

The invention provides a process for preparing oil and petrol-resistant cellular to 
5 solid (polyurea)polyurethanes (PURs) with improved physical properties, such as are 
required for personal safety equipment and for the construction of automobiles. 

The wide variety of polyurethane plastics, their structure and methods of preparation 
has represented the prior art for many years. WO 98/23659 describes 
10 polyetherpolyurethanes which are relatively petrol-resistant. However, these swell in 
an obvious manner on contact with hydrocarbons and thus their mechanical and 
physical properties become modified. In addition, when processing 
polyetherpolyurethanes to produce moulded articles, the moulds become heavily 
soiled. 

15 

The polyester-PURs generally used hitherto in such applications have the following 
disadvantages: 

• the high viscosity of the components when ready for processing leads to 
20 problems with the accurate reproducibility of moulded articles; 

• the temperatures of 40-60°C required for processing reduces the useful 
lifetime of the system components; 

25 • inadequate resistance to hydrolysis and microbes leads to a limited operational 
lifetime for the products; 



the ability to control the polyaddition reaction by catalysts is restricted since 
these often promote glycolysis of the ester. 



It has now been found that the addition of only 3 to 30 wt.% of specific 
polyesterpolyols to known polyetherpolyurethanes greatly improves their resistance 
to swelling in oil and petrol. 

The invention provides oil and petrol-resistant cellular to solid 
(polyurea)polyurethanes, obtainable by reacting a reaction mixture comprising 

Al) a polyetherpolyol component with a number average molecular weight of 
1000 to 8000 g/mol, preferably 2000 to 6000 g/mol, 

A2) a polyesterpolyol component with a number average molecular weight of 
1000 to 6000 g/mol, preferably 1000 to 4000 g/mol, 

B) a polyisocyanate component, 

C) chain-extending agents, 
optionally 

D) blowing agents and 

E) activators and other auxiliary substances and additives, 

wherein the starting materials are reacted while maintaining the isocyanate index at a 
value of 70 to 130. 

Polyetherpolyol component Al) has a number average molecular weight of 1000 to 
8000 g/mol and has a hydroxyl functionality of 2.0 or is substantially a mixture with 
an average hydroxyl functionality of 2.02 to 2.95, consisting of 



a) at least one polyetherdiol with a hydroxyl value in the range 10 to 115, which 
has been prepared by propoxylation of a difunctional starter and subsequent 
ethoxylation of the propoxylation product while maintaining a ratio by weight 
of propylene oxide to ethylene oxide of 60:40 to 85: 15 and 

b) at least one polyethertriol with a hydroxyl value in the range 12 to 56, which 
has been prepared by propoxylation of a trifixnctional starter and subsequent 
ethoxylation of the propoxylation product while maintaining a ratio by weight 
of propylene oxide to ethylene oxide of 60:40 to 85:15 and which optionally 
contains fillers based on styrene/acrylonitrile copolymers, polyureas or 
polyhydrazocarbonamides in an amount of up to 20 wt.%, with respect to the 
total weight of component b). 

Suitable compounds for use as component A2) are polyesterpolyols with a number 
average molecular weight of 1000 to 6000 g/mol, which have been prepared, for 
example, from organic dicarboxylic acids with 2 to 12 carbon atoms, preferably 
aliphatic dicarboxylic acids with 4 to 6 carbon atoms and polyhydric alcohols, 
preferably diols, with 2 to 12 carbon atoms, preferably 2 carbon atoms. Suitable 
dicarboxylic acids are, for example: succinic acid, glutaric acid, adipic acid, suberic 
acid, azelaic acid, sebacic acid, decanedicarboxylic acid, maleic acid, fumaric acid, 
phthalic acid, isophthalic acid and terephthalic acid. The dicarboxylic acids may be 
used individually or in a mixture with each other. Instead of the free dicarboxylic 
acids, the corresponding dicarboxylic acid derivatives, such as e.g. the monoesters 
and/or diesters of dicarboxylic acids with alcohols with 1 to 4 carbon atoms or 
dicarboxylic acid anhydrides, may be used. Dicarboxylic acid mixtures of succinic, 
glutaric and adipic acids in the ratio of, for example, 20 to 35 parts by wt. of succinic 
acid to 35 to 50 parts by wt. of glutaric acid to 20 to 32 parts by wt. of adipic acid 
are preferably used. The use of adipic acid is particularly preferred. Examples of 
dihydric and polyhydric alcohols, in particular diols and alkylene glycols, are: 
ethanediol, diethyl ene glycol, 1,2- or 1,3 -propanediol, dipropylene glycol, 
methylpropane-l,3-diol, 1,4-butanediol, 1,5-pentanediol, 1,6-hexanediol, neopentyl 



glycol, 1,10-decanediol, glycerol, trimethylolpropane and pentaerythritol. 1,2- 
ethanediol, diethylene glycol, 1,4-butanediol, 1,6-hexanediol, glycerol, 
trimethylolpropane or mixtures of at least two of the diols mentioned are preferred, in 
particular mixtures of ethanediol, diethylene glycol, 1,4-butanediol, isobutyl glycol, 
1,3 -propanediol, 1,2-propanediol, neopentyl glycol, 1,6-hexanediol, glycerol and/or 
trimethylolpropane. Furthermore, polyesterpolyols formed from lactones, e.g. s- 
caprolactone, or hydroxycarboxylic acids, e.g. o-hydroxycaproic acid and 
hydroxyacetic acid, may also be used. 

To prepare the polyesterpolyols, the organic, e.g. aromatic and preferably aliphatic 
polycarboxylic acids and/or derivatives of these and polyhydric alcohols are 
polycondensed without the use of a catalyst or in the presence of esterification 
catalysts, expediently in an atmosphere of inert gases, such as e.g. nitrogen, carbon 
monoxide, helium, argon, or also in the molten state at temperatures of 150 to 
300°C, preferably 180 to 230°C, optionally under reduced pressure, until the acid 
value required is reached, this being advantageously less than 10 and preferably less 
than 1. 

According to a preferred embodiment, the esterification mixture is polycondensed at 
the temperatures mentioned above until reaching an acid value of 80 to 30, preferably 
40 to 30, under atmospheric pressure and then under a pressure of less than 500 
mbar, preferably 10 to 150 mbar. Suitable esterification catalysts are, for example, 
iron, cadmium, cobalt, lead, zinc, antimony, magnesium, titanium and tin catalysts in 
the form of metal, metal oxides or metal salts. Polycondensation may also be 
performed in the liquid phase, however, in the presence of diluents and/or entraining 
agents such as e.g. benzene, toluene, xylene or chlorobenzene, for azeotropic 
distillation of the condensation water. 

To prepare the polyesterpolyols, the organic polycarboxylic acids and/or derivatives 
are advantageously polycondensed with polyhydric alcohols in the ratio by moles of 1 
: 1 to 1.8, preferably 1 : 1.05 to 1.2. The polyesterpolyols obtained preferably have a 



functionality of 2 to 3, in particular 2 to 2.6 and a number average molecular weight 
of 400 to 6000, preferably 800 to 3500. 

Suitable polyesterpolyols are also polycarbonates which contain hydroxyl groups. 
Suitable polycarbonates which contain hydroxyl groups are those of a type known 
per se which can be prepared, for example, by reacting diols such as 1,2-propanediol, 
1,4-butanediol, 1,6-hexanediol, diethylene glycol, trioxyethylene glycol and/or 
tetraoxyethylene glycol with diaryl carbonates, e.g. diphenyl carbonate or phosgene. 

Polyesterpolyols with the following composition (compounds from which the 
building blocks of repeating units in the polyol are derived are cited) are particularly 
suitable for preparing (polyurea)polyurethanes according to the invention: 

adipic acid 20-50 mol.%, preferably 40-48 mol.% 

glutaric acid 0-20 mol.%, preferably 0 mol.% 

succinic acid 0-10 mol.%, preferably 0 mol.% 

neopentyl glycol 10-30 mol.%, preferably 19-23 mol.% 

hexanediol 10-40 mol .%, preferably 30-35 mol.% 

ethanediol 0-15 mol.%, preferably 0-5 mol.% 

butanediol 10-20 mol.%, preferably 0-5 mol.% 

Polyesterpolyols with the following compositions are preferably used: 

1. 47.1 mol.% adipic acid, 19.4 mol.% neopentyl glycol, 30.6 mol.% hexanediol, 
2.9 mol.% butanediol; 



2. 47.1 mol.% adipic acid, 19.4 mol.% neopentyl glycol, 30.6 mol.% hexanediol, 
2.9 mol.% ethanediol; 



3. 47.1 mol.% adipic acid, 19.4 mol.% neopentyl glycol, 30.1 mol.% hexanediol, 
1.7 mol.% butanediol, 1.7 mol.% ethanediol. 

Polyesterpolyols with this composition are miscible with the polyetherpolyols 
described under Al) over wide limits and exhibit no tendency to separate. In contrast 
to this, commercially available ethanediol/butane-l,4-diol/polyadipates (e.g. Bayflex® 
2002H, Bayer AG) begin to separate out above a concentration of 5 wt.% in the 
polyetherpolyols mentioned. 

As a result of adding these polyesterpolyols, the physical and mechanical properties 
of the PURs are affected positively without the negative properties of 
polyesterpolyols being detectable. The use of these esters which are compatible with 
polyetherpolyols enables targeted optimisation of the properties of 
(polyurea)polyurethanes according to the invention since polyol mixtures can be used 
which contain between 0 and 100% of ethers and correspondingly between 100 and 
0% of esters, preferably 70 to 95 wt.% of ethers and 5 to 30 wt.% of esters. Another 
advantage is that transparent materials can be prepared with these types of polyol 
mixtures in any of these compositions. 

Compounds for use as component B) are industrially readily accessible 
polyisocyanates such as diisocyanatodiphenylmethane, toluene diisocyanate and 
mixtures of these with partially carbodiimidised isocyanates in pre-extended form 
with an NCO content of 5 to 30 wt.%. Polyethers or polyesters or mixtures with the 
structure described under components Al) and A2) which have a hydroxyl 
functionality of 2 to 2.5 are used for pre-extension purposes. 

Compounds for use as component C) are ethanediol, diethylene glycol, butanediol, 
methylpropanediol, propylene glycol, triethanolamine, glycerol, 
diaminoethyltoluylene or mixtures of these compounds. Compounds for use as 
component D) are optionally water and/or a physical blowing agent, e.g. R 134a (a 
mixture of hydrofluoroalkanes). 



Catalysts and optionally incorporated auxiliary substances and additives E) which 
may be used are activators such as e.g. tertiary amines, tin or titanium compounds 
and, depending on the requirements, surface active substances, foam stabilisers, cell 
regulators, internal mould release agents, colorants, pigments, anti-hydrolysis agents, 
substances which prevent the growth of fungi and bacteria, oxidising agents, light 
protection agents and antistatic agents, which are disclosed in the literature. 

(Polyurea)polyurethanes according to the invention are prepared by methods known 
in principle by a person skilled in the art. In general, components A) and C) to E) are 
combined with a polyol component and reacted in a one-stage reaction with 
isocyanate component B), wherein conventional two-component mixing units may be 
used. Component A2) may be a constituent of both the polyol component and the 
isocyanate component. 

The grades of PUR obtained are suitable in particular for preparing soles of shoes 
which comply with safety shoe standard EN 344, but may also be used for wheels, 
rollers and tyres due to their ability to withstand a high degree of stress. 



Examples 1-6 



Starting materials 

Polvhvdroxvl compounds A 

Al: Propylene oxide/ethylene oxide random block polyether started with 
trimethylolpropane and propylene glycol; OH value 28; functionality 2.1; 

A2a: Ethanediol/butane-l,4-diol/polyadipate; OH value 56; functionality 2; 

A2b: Polyersterpolyol containing 47.1 mol.% of units derived from adipic acid, 
19.4 mol.% of units derived from neopentyl glycol, 30.6 mol.% of units 
derived from hexanediol and 2.9 mol % of units derived from butanediol; 

Polyisocyanate B 

B: Soft segment pre-polymer with a number average molecular weight of 4000, 
the reaction product of MDI with TPG and a PO/EO random block 
polyetherdiol, NCO value: 17 wt.%; 

Chain-extending agent C 
Butanediol; 

Catalyst E 

Mixture of diazabicyclooctane (DABCO) and dibutyltin dilaurate (DBTDL) 
in a ratio of about 96:4. 



Method used 



Components Al, A2 and C were mixed in accordance with the data in table 1 and 
reacted with isocyanates Bl or B2 in a conventional two-component mixing and 
metering unit by the low pressure method and introduced into an aluminium mould, 
the surface of which had not been treated in any way nor provided with external 
mould release agents. After a reaction time of 2.5 to 4 minutes, the moulded item was 
removed. The mechanical properties were determined 48 hours after producing test 
plates (200 x 200 x 10 mm 3 ), from which conventional test specimens were prepared 
and measured as described in the standards (DIN 53504 SI rod, DIN 53507 tear 
propagation resistance, abrasion DIN 53516; oil and petrol resistance DIN EN 344). 
The results are summarised in table 1 . 
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* Comparison example, not in accordance with the invention 



Whereas with conventional ester formulations, the moulds have to be cleansed 
weekly, when processing polyether formulations it is conventional to cleanse the 
moulds daily. With the new hybrid formulations, about 800 mould release operations 
can be performed without any detectable build-up in the moulds, which corresponds 
approximately to a cleansing cycle of 4 days. 

In a test where articles were buried in soil under defined conditions (30°C, 95% rel. 
humidity, in humus soil enriched with moulds, for 8 weeks), it can be shown that 
addition of the ester does not impair the long-term resistance to microbial 
degradation. Pure esterpolyurethanes have obvious cracks in the surface of the 
material after four weeks under these conditions. Similar positive results were 



obtained in a sterile hydrolysis test in which the specimens were aged at 70°C, 95% 
rel. humidity for a period of 7 to 14 days (fig. 1). 

In trials with various shapes of moulds for soles, a decrease in tlie frequency of 
bubbles in the frame region of the sole was observed when pure polyether 
formulations were replaced by higher viscosity ether/ester formulations. 



Claims 



1. A process for preparing oil and petrol-resistant cellular to solid 
(polyurea)polyurethanes by reacting a reaction mixture comprising 

Al) a polyetherpolyol component with a number average molecular weight 
of 1000 to 8000 g/mol, 

A2) 3-30% of a polyesterpolyol component with a number average 
molecular weight of 1000 to 6000 g/mol, 

B) a polyisocyanate component, 

C) chain-extending agents, 
optionally 

D) blowing agents and 

E) activators and other auxiliary substances and additives, 

wherein the starting materials are reacted while maintaining the isocyanate 
index at a value of 70 to 130. 

2. A process according to Claim 1, in which component A2) contains a 
polyesterpolyol which contains 20-47.3 mol.% of units derived from adipic 
acid, 0-20 mol.% of units derived from glutaric acid, 0-10 mol.% of units 
derived from succinic acid, 10-30 mol.% of units derived from neopentyl 
glycol, 10-30 mol.% of units derived from hexanediol, 0-15 mol.% of units 
derived from ethanediol and 10-20 mol.% of units derived from butanediol. 



3. 



A process according to Claim 1 or 2, in which component A2) is used as a 
constituent of polyisocyanate component B). 



4. A process according to Claim 1 or 2, in which components Al) ? A2), C) and 
optionally D) and E) are combined to give a polyol component which is 
reacted with polyisocyanate component B). 

5. Oil and petrol-resistant cellular to solid (polyurea)polyurethanes obtainable 
according to any one of Claims 1 to 4. 

6. Transparent (polyurea)polyurethanes according to Claim 5. 

7. Materials containing (polyurea)polyurethanes according to Claim 5 or 6 
which are resistant to hydrolysis and the action of microbes. 

8. Shoe soles containing (polyurea)polyurethanes according to Claim 5 or 6. 

9. Use of (polyurea)polyurethanes according to with Claim 5 or 6 for the 
production of safety clothing. 

10. Use of (polyurea)polyurethanes according to Claim 5 or 6 in the construction 
of cars. 



Polvureapolvurethanes with improved physical properties 

Abstract 

The invention provides a process for preparing oil and petrol-resistant cellular to 
solid (polyurea)polyurethanes (PURs) with improved physical properties, such as are 
required, for example, for personal safety equipment and in the construction of 
automobiles. 



